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1. 研究の背景と目的 
 鉄系超伝導体は銅酸化物高温超伝導体に次ぐ高い超伝導転移温度Tcを有している。その超伝導の発現に必要な電子対
の形成にはスピンの揺らぎが寄与しているとする説と軌道の揺らぎが寄与しているとする説がある。層状構造を有する
鉄系超伝導体のFeSe(Tc = 8 K)にアンモニアと金属を共挿入(コインターカレーション)すると、FeSe層間距離dが伸長し、
Tc は 43 Kに上昇する。また、d = ∞と見なせるFeSe単層膜では、100 Kを超えるTcが報告されている。これらの結果
は、Tcと dに相関があることを示唆している。そこで本研究では、金属と有機分子のコインターカレーションによって
大きな d値を持つ FeSe系インターカレーション超伝導体を合成し、Tcと dの関係を明らかにすることを目的とした。
そして、これらの結果から、FeSe系超伝導体における電子対形成の機構を明らかにすることを目的とした。 
 
2. 実験方法 
 インターカレートする金属として Li と Na、有機分子として直鎖有機分子であるエチレンジアミン(EDA) C2H8N2と
2-フェニルエチルアミン(2-PEA) C8H11N2を用いた。インターカレーションの母体であるFeSeは固相反応法で作製した。
コインターカレーション試料は、EDAまたは 2-PEAに金属を溶かした溶液に母体を投入し、加熱反応させて合成した。
得られた試料の結晶構造は粉末 X 線回折で決定し、熱重量分析も行なった。そして、得られた試料の物性測定は、磁
化率、電気抵抗率、圧力下での電気抵抗、比熱について行なった。 
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3. 実験結果と考察 
① Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)の合成と超伝導特性 
 仕込み組成A : FeSe = 1 : 2の条件で、アルカリ金属とEDAのコインターカレーションを行った結果、Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 
(A = Li, Na)の合成に成功した。d値は、FeSeの 5.52 Åから大きく伸長した 10.41 Å(A = Li)、10.95 Å (A = Na)となり、図
1(a)に示したFeSeの層間に金属と１分子のエチレンジアミンがインターカレートされ、図 1(b)のようになっていると考
えている。Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)の磁化率の温度依存性を図 2に示す。いずれも 45 Kで超伝導転移を観測した。
さらに、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2の電気抵抗率を測定した結果、57 Kあたりから超伝導揺らぎによる電気抵抗率の減少を観
測し、32 Kでゼロ抵抗を示した。また、Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2に対して 7 GPaまで静水圧を印加し、電気抵抗を測定した
結果、圧力によるTcの変化は観測されなかった。さらに、低温で比熱を測定し、電子比熱係数 γを見積もった結果、コ
インターカレーションにより γが上昇し、フェルミレベルでの状態密度D(EF)が上昇していることが分かった。 
 
② Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)の合成と超伝導特性 
 仕込み値 A : FeSe = 1 : 1 の条件で、アルカリ金属と 2-PEA のコインターカレーションを行った結果、
Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)の合成に成功した。これらの d値は、19.04 Å(A = Li)、18.0 Å (A = Na)と非常に大きく、FeSe
系インターカレーション超伝導体の中で最も大きい値である。よって、図 3のように、FeSe層間に 2-PEAが 2個縦に
インターカレートされていると考えている。これらの磁化率を測定した結果を図 4に示す。その結果、39 K(A = Li)と
44 K(A = Na)で超伝導転移を観測した。Li量を変化させたLix(C8H11N)yFe1-zSeを合成した結果、電子キャリア密度が高い
試料でTcがわずかに上昇することが分かった。 
図 2. Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 ((a) A = Li, (b) A = Na)の磁化率 χの 
温度依存性. ZFCはゼロ磁場冷却、FCは磁場中冷却を表す. 
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図 1. (a) FeSe、(b) Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)の
結晶構造. 
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 ③ コインターカレーションによる Tcの変化および FeSe系超伝導体の電子対形成機構 
様々な FeSe系超伝導体の Tc対 dをプロッ
トすると図 5のようになった。Tcと dの関係
は、d < 9 Åでは d値の伸長とともにTcが上昇
し、d > 9 Åでは d値によらずTcはほぼ一定に
なることが分かった。また、d > 9 Åの領域で
は、電子キャリア密度の増加によってTcがわ
ずかに上昇することが分かった。しかし、電
子キャリア密度を変化させても、45 Kを超え
るTcは得られなかった。 
これらの結果は、スピンの揺らぎによって
電子対が形成されていると仮定し、FeSe系イ
ンターカレーション超伝導体のTcとdまたは
電子キャリアドーピングとの関係を計算した
Guterdingらの結果とよく一致した。また、本
研究で作製した試料を用いてArčonらが行な
った核磁気共鳴の実験結果も、スピンの揺らぎ
による電子対の形成を支持する結果となった。したがって、FeSe 系超伝導体における電子対の形成にはスピンの揺ら
ぎが寄与しており、FeSeへの金属と有機分子のコインターカレーションによる Tcの上昇には、電子構造の 2次元化が
もたらしたネスティングの改善によるスピンの揺らぎの増強と、インターカレートされた金属からの電子キャリアドー
ピングによるD(EF)の上昇が効いていると結論した。 
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図4. Ax(C8H11N)yFe1-zSe((a) A = Li, (b) A = Na)の磁化率 χの 
温度依存性. ZFCはゼロ磁場冷却、FCは磁場中冷却を表す. 
図3. Ax(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)の結晶構造. 
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図 5. 本研究で合成した試料を含めた FeSe 系超伝導体の
FeSe層間距離 dとTcの相関図. 
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④ FeSe系超伝導体とFeSe単層膜 
 d = ∞と見なせるFeSe単層膜において、電気抵抗の測定によりTcが 35 - 40 Kであるという報告が複数存在する。こ
の報告を踏まえて、FeSe単層膜を含めた FeSe系超伝導体の Tc対 dを図 6にプロットしてみると、図 5で得られた Tc
と dの相関がFeSe単層膜にも適応できることが示唆された。また、FeSe系インターカレーション超伝導体のTcの上限
値が 45 K程度であることを踏まえると、FeSe単層膜を含めたFeSe系超伝導体のTcの上限値は 45 K程度であると結論
した。FeSe単層膜における角度分解光電子分光の測定から報告されている超伝導ギャップが開き始める温度( ~ 65 K)は、
Lix(C2H8N2)yFe2-zSe2における電気抵抗率の減少し始める温度に近いので、超伝導揺らぎによる可能性が高いと結論した。
また、FeSe単層膜における電気抵抗で観測されたTc ~ 100 Kに関しては、実験の再現性を調べる必要があると結論した。 
 
4. 総括 
 FeSe層間にアルカリ金属とEDAまたは 2-PEAをコインターカレートすることで、大きな d値を持つTc = 39 - 45 Kの
新規FeSe系インターカレーション超伝導体Ax(C2H8N2)yFe2-zSe2 (A = Li, Na)とAx(C8H11N)yFe1-zSe(A = Li, Na)の合成に成功
した。Lix(C8H11N)yFe1-zSeは FeSe系インターカレーション超伝導体において最大の d値(19.04 Å)を有している。本研究
の結果を含むFeSe系超伝導体におけるTcと dの関係を整理すると、d < 9 Åでは d値の伸長とともにTcが上昇し、d > 
9 Åでは d値によらずTcはほぼ一定になることが分かった。また、d > 9 Åの領域では、電子キャリア密度の増加によっ
て Tcがわずかに上昇することが分かった。そして、金属と有機分子のコインターカレーションによる Tcの上昇は、電
子構造の 2 次元化がもたらしたネスティングの改善によるスピンの揺らぎの増強とインターカレートされた金属から
の電子キャリアドーピングによるD (EF)の上昇によるものであり、FeSe系超伝導体における電子対の形成にはスピンの
揺らぎが寄与していると結論した。また、FeSe単層膜におけるTcの報告も考慮し、FeSe系超伝導体におけるTcの上限
値は 45 K程度であると結論した。 
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図6. FeSe単層膜を含めたFeSe系超伝導体のFeSe層間距離dとTcの相関図. 
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